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た｡ 本論文の著者はカチオン触媒およびラジカル触媒を用いてビニル化合物の固相重合を研究し, 次の 5
項目の問題点について検討した｡ 1) ビニル化合物の触媒による固相重合の可能性,2) 触媒の種類の固
相重合反応への影響,3) 偏光顕微鏡による固相重合の進行の追跡,4) 触媒固相重合で得られたポリマ
- のⅩ線回折による構造解析, 5) 固相重合ポリマーのゲル透過クロマ トグラフィによる分子量分布の解
析｡
すなわち, まずN-ビニルカルバゾ- ル (VCar)を種々のカチオン触媒により固相で重合させ, ビニル
化合物の触媒固相重合の可能性を検討した｡
第1章ではビニル化合物の触媒固相重合の可能性を検討するため,BF3およびBF3･0(C2H5)2 ･ を気体状
態でVCarのモノマー結晶と接触させて 重合をおこなった｡ その 結果モノマー結晶の外観は変化 すること
く重合反応が進行し, ポリビニルカルバゾールを得ることができた｡ またX 線回折図からば生成ポ リマー




リマ- の分子量は触媒の種類や重合温度に関係なくほぼ一定であることがわかった｡ このことか ら著者は
固相重合では主としてモノマーの結晶配列が生成ポリマーの重合度を規定しているものと推定している｡
























合挙動はVCarのそれとよく類似して いることがわかった｡ また固相でのラジカル 重合速度は非常におそ
く, ポリマーのⅩ線回折図は非晶性で, 偏光顕微鏡による観察においても複屈折は認められなかった｡ ま












リマ- のX 線回折図にはアクリルアミドの場合と同様に, 結晶性ポリマーによるものと思われるリングが
認められた｡













と結晶の外観は変化せず, 固相のままで重合することがわかった｡ 分子量は重合温度の上昇に伴って, ま
た触媒濃度の減少に伴って大きくなることがわかった｡ また分子量分布の測定からオリゴマーが生成して
いることもわかった｡









役割を 演じているものと思われる｡ 一方このことは ラジカル触媒による固相重合に おいても同様であっ
た｡ また- ロゲンによるVCarの固相重合に おいてその重合速度はⅠ2>C12>Br2の順に小さくなるのに対
し, 溶液重合ではⅠ2>Br2>C12の順であった｡ さらに- ロゲン化ホウ素による重合を行ない, 溶液重合で
は重合速度がBBr3>>Br2;BC13>>C12であるのに対し, 固相重合ではBr2>BBr3;C12>BC13となった｡









られた｡ また重合中のAAmの結晶から残存モノマーを昇華法に より除去して得られた 薄膜状のポリマー
を偏光顕微鏡で観察すると, モノマーが存在しなくても非常に強い複屈折が認められ, ポリマーは配向し
ていることがわかった｡ この複屈折は, 試料を加熱すると的40度で消滅し, 徐冷しても再び現われなかっ
た｡ 溶媒により残存モノマーを除去して得られたポリマー膜には複屈折は観察されなかった｡ また紫外線
一塩素系により垂合されたMAAmの結晶からメタノールで残存モノマーを 除いて得られたポリマーは弱
い複屈折を示した｡ また重合中の結晶のX 線図は生成ポリマーが結晶性であることを示した｡ しかし残存
モノマーを除去したポリマーは非晶性であった｡
Ⅳ. 触媒固相重合機構 ;触媒はまず結晶表面のモノマーを攻撃し重合を開始する｡ そして重合はモノ
マー結晶の表面の面内で進行し, 重合の進行に伴い体積が収縮し, その結果結晶表面に隙間が生じる｡ こ
の隙間を通して触媒分子は結晶内部に拡散し, モノマー結晶の重合が進行するものと推定された｡
要するに本研究によってビニル化合物の触媒固相重合が可能であることがわかり, またこのような固相
重合において重合反応に影響する触媒, 重合温度などの諸因子および生成ポリマーの構造について幾多の
新らしい知見を加えたもので, 学術上はもとより工業上も貢献するところが少なくない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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